










































オキシメチレンヘリセンオリゴマーの擬鏡像異性体である (P)-Ox-5および (M)-Ox6の 1:1 混合物の溶
液中での会合挙動について調べた。(P)-Ox-5/(M)-Ox6は 25 °C で準安定状態のランダムコイルを形成した。
この準安定なランダムコイルは外部摂動によって様々な特徴的な現象を示した (Figure 1)。5 °C に冷却す
ると固体表面においてヘテロ二重ラセンを形成し、これが自己組織化して 1 次元的繊維膜を与えた。さ











リセンオリゴマーの鏡像異性体である (P)-Ox-6/(M)-Ox-6 の 1:1 ラセミ体混合物を用いてトリフルオロメ


























で熱力学的に不安定な準安定状態のホモ二重ラセンを形成した。この溶液を 60 °C に加熱すると、ランダ
ムコイルへの解離反応とホモ二重ラセンを形成する自己触媒反応が競合して平衡状態に達する前に反応
速度が急激に低下した (Figure 4a)。7) これに対し、擬鏡像異性体エチニルヘリセンオリゴマー (M)-Et-
4/(P)-Et-5 は、ランダムコイル A→ヘテロ二重ラセン B→自己組織化体 Bn→自己組織化体 Bmの段階的な
構造変化を起こし、この構造変化過程において複数の自己触媒が作用することによって 2 回反応が加速





1) M. Yamaguchi, M. Shigeno, N. Saito, K. Yamamoto, Chem. Rec. 2014, 14, 15-27. 
2) N. Saito, M. Shigeno, M. Yamaguchi, Encyclopedia of Polymer Science and Technology, 2015, 1-32. 
3) M. Shigeno, Y. Kushida, M. Yamagichi, Chem. Commun. 2015, 51, 4040-4043. 
4) M. Shigeno, Y. Kushida, M. Yamaguchi, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 7972-7980. 
5) M. Shigeno, T. Sawato, M. Yamaguchi, Chem. Eur. J. 2015, 21, 17676-17682. 
6) T. Sawato, N. Saito, M. Shigeno, M. Yamaguchi, ChemistrySelect 2017, 2, 2205-2211. 
7) T. Sawato, A. Yagi, M. Arisawa, M. Yamaguchi, Tetrahedron 2017, 73, 2801-2805. 
論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
 
 
論文提出者：澤藤 司     論文審査委員（主査）：岩渕好治 
 
論 文 題 目：オキシメチレンヘリセンオリゴマーの合成とランダムコイル・二重ラ
セン・自己組織化体間における可逆的化学反応 
 
 
 平衡系における物質の現象は熱力学の方法論によって説明できるのに対して，非平衡系
物質の現象は複雑である．生物は非平衡系物質の化学反応を複合化したシステムであり，
生命現象を理解するために非平衡系物質の化学反応現象を理解することが求められる．本
論文は化学合成した二重ラセン形成有機分子が溶液中で非平衡系の特徴的な化学反応現象
を発現したことを述べたものであり，その現象に関する理解を深めた点も独自性の高い内
容である． 特に非平衡の準安定状態にある溶液に些細な力学的な摂動を与えると，化学増
幅によって鋭敏に応答して多様な不均一化学反応を起こすことが述べられている． 
 本論文ではヘリセンをオキシメチレン基で連結した新しいオリゴマー鏡像体をまず合成
した．擬鏡像異性体オリゴマー，すなわちヘリセン部の立体化学は鏡像関係にあり，鎖長
が異なるオリゴマーを溶液中で混合するとヘテロ二重ラセンを形成することが本研究の基
盤にある．加熱状態の解離したランダムコイル溶液を室温まで冷却すると準安定な溶液を
与える．これをさらに低温に冷却すると容器表面でヘテロ二重ラセン形成と自己組織化に
よる繊維形成が起こる．溶液中では解離状態であるので，固体表面が二重ラセン形成の触
媒になることを示している．また，不連続な繊維形成が起こり，はじめに５０nm 程度の
粒子が生じたのちに繊維の伸長が起こる．これは固体表面における非平衡系の特徴ある化
学反応現象である．一方で，室温の準安定状態の溶液を機械的に攪拌すると，溶液中でヘ
テロ二重ラセンを形成したのちに凝集体を与える．これは攪拌によって容器表面で不均一
に瞬間的な摩擦熱が生じ，これが会合を促進したことを示している．また，いずれの化学
反応も化学増幅過程を含み，かつ可逆であるので加熱冷却によって繰り返し非平衡現象を
起こすことができる． 
 以上に加えて，長鎖アルキル基を導入した擬鏡像異性体オキシメチレンオリゴマーが有
機溶媒中で多層系ラメラ構造の球状分子集合体を与える新しい現象を見出している． 
 鏡像異性体のオリゴマーを混合した系ではラセミ体であるにもかかわらず，光学活性を
示すキラル対称性の破れ現象が述べられている．ここでも化学増幅過程が含まれており，
攪拌することによってキラル対称性の破れが促進されることを示した． 
 さらに，本論文にはアセチレンオリゴマーの二重ラセン形成における化学制動現象と二
相系反応速度論といった非平衡系に特有の新しい化学反応現象も記述されている． 
 以上の研究は，二重ラセン構造分子の性質と非平衡系現象について分子レベルからバル
クレベルに至る広範囲に行われた独自性の高い内容であり，本論文は博士（薬科学）の学
位論文として合格と認める． 
 
